Chapitre 1 : LES ALCANES 


I. Generality : 

A/ Definition : 

Hydrocarbures satures non cycliques, lineaire ou ramifies, dont la molecule ne comporte que des 
liaisons simples C-C ou C-H ; de f.b. CnH 2 n+ 2 . 

B / Etat naturel : 

Les alcanes existent en melanges complexes dans les petroles. Le petrole brut contient 
essentiellement des alcanes, des cyclanes et des aromatiques (mais aucun alcene ni alcyne). 

Les gisements de gaz naturel contiennent essentiellement du methane (-80%). 

II. Proprietes physiques : 

Ce sont, a pression atmospherique, des gaz jusqu'au C4 (butane) des liquides, jusqu'a C17 et des 
solides au dela. II faut noter que les molecules ramifiees sont plus volatiles que les lineaires. 

III. Proprietes chimiques : 

AJ Caracteristiques : 

hybridation sp3 du carbone. 
angle des liaisons de 109°, 28'. 

- longueur des liaisons C-C 1,54 A et C-H 1,10 A. 
energie moyenne de liaison C-C 410 Kj/mol 

Les alcanes sont des composes satures, d’ou presence que de liaisons a (sigma) fortes. II sont 
caracterises par leur faible reactivite, d’ou leur ancien nom de paraffine. II n’y pas de reaction 
d’ addition, il y a que la possibility de substitution. Us reagissent le plus frequemment selon des 
processus radicalaires . 


B/Preparation des alcanes : 

1. Hydrogenation catalytique des alcenes, des alcynes et benzenes 

L’ alcene en presence de H 2 et catalyseur (Ni, Pt) a 25°C et 1 atm conduit a un alcane (syn- 
addition). 



H 


H 


Remarque : L’ion hydrure H e ne reduit pas les alcenes. 


h 2 

Pt ou Ni 


H H 


H H 


Benzenes ; plus difficile pression 100 atm. et temperature de 150°C necessaires 
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2. Reductions de WOLFF-KISCHNER et de CLEMMENSEN. 


Reduction de derives carbonyles, cetones et aldehydes 

a- Reductions de CLEMMENSEN 

La reaction consiste a traiter le compose carbonyle par un amalgame de zinc en milieu acide, a 
chaud. Les electrons sont fournis par le metal. L' acide joue le role de reactif protogene. 

RiCORj + 4H + + 4 e _ = RiCH 2 R 2 + H a O 
X 2 | Zn = Zn 2+ + 2 e 

RiCOR^ + 4H + + 2Zn = RjCH^ + 2Zn + +H 2 0 



Zn/HCI 

Hg 



+ oh 2 


b- Reductions de WOLFF-KISCHNER 

Bilan identique en passant par un hydrazone (voir chap, cetones et aldehydes.) 


Mecanisme : 



h 2 n-nh 2 

- H 2 0 


R 

y=N-m 2 

R' 


J 
+ n 2 




H 

"H 


ch j n=nJ y+ ho- 


H-O^ N C — N 



J 

n 2 




3. Decarboxylation des acides carboxyliques : 


1) RCOOH + NaOH 


RCOO-Na + H 2 0 


2) RCOO-Na + NaOH 


A 

R-H + Na 2 C0 3 


Electrolyse des sels de sodium (Reaction de KOLBE) 

2 R-COOH + 2 NaOH 2 RCOONa — * R-R + 2 C0 2 + 2e‘ 

Reaction de Kolbe 

En 1849 alors qu'il etudiait l'electrolyse de solutions aqueuses de sels d' acides carboxyliques, 
Kolbe mit en evidence la formation d'hydrocarbure a l'anode. 




Pr. EL HAKMAOUI & Pr. SAFI 


Le mecanisme propose est le suivant : 
• anode ; 


RC0 2 RC0 2 + e 

RCC^ ^ R + C0 2 


2 R' ► R 2 


H 2 0 + e“ ► OH - + 1/2 H 2 


Le bilan de ces reactions s'ecrit : 

2 RC0 2 “ + 2 H 2 0 = R 2 + 2 C0 2 + 2 0H“ + H 2 

Un exemple d'application de l'electrolyse de Kolbe est la synthese de l'hexacosane a partir de l'acide tetradecanoique 
(acide myristique). 


2 C^CH^CO^ + 2 H 2 0 = + 2 C0 2 + 2 0H“ + H 2 

4. Reduction des derives halogenes par LiAlH4 ou par H 2 /Pd, Ni, Pt, 

R— | + H 2 R-H H— I 

5. Reduction des halogenures par Mg puis hydrolyse. 

R-Br + Mg — ^ R— Mg — Br > R-H + HOMgBr 

6. Reaction de WURTZ 

2 R-X + 2Na ► R-R + 2 (Na + , X ) 

R-X + R’-X + 2Na ► R-R’ + 2 (Na + , X') 

Cyclisation selon Wurtz 

A partir d'une chaine possedant un halogene a chaque extremite, sous l'action du zinc. 

Surtout valable pour les petits cycles. 

ch 2 ci ch 2 

(CH^n + Zn | + ZnClj 

ch 2 ci ch 2 

7. Reaction de GRIGNARD 

Meme bilan que Reaction de WURTZ, mais pas de melanges et rendements convenables avec 
des derives allyliques. 

R^Mg— X^R'^c + MgX 2 

La methode la plus repandue pour la preparation directe d'un organometallique est l'addition 

oxydante d'un halogenure d'alcane sur un metal M° : 
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Mg + PhBr E ^ Q ' T ^ b PhMgBr 
EuO, T<0°C 

2 Li + MeBr — 2 — ^ MeLi + LiBr 

Le mecanisme n'est pas clairement elucide. Toutefois, la presence de radicaux a ete mise en 
evidence et le modele suivant a ete propose pour rendre compte du deroulement de la reaction a 
la surface du metal : 


R-X + 

Mg 

— ^ R-X°f + Mg +o 

Rfx°r — 

— ► R° 

+ :xi 

1 XI " + 

Mg 0 

— ► 1 X-Mg° 

R° + Mg 

-XI 

► R-Mg-X 


C / Reactivite : 

1°) Reaction de substitution : 

a) Reaction d’halogenation (radicalaire): 

Catalyseur 

R-H + X2 ► R-X +HX 

* Catalyseur : 

- Temperature ambiante en utilise la lumiere UY (voie photochimique) 

- Initiateurs de radicaux libres, des peroxydes (R-O-O-R) 

- Temperature elevee > 300°C (voie thermique). 

* Exemple : 

hv 

CH 4 + Cl 2 ► CHgCI + CIH 


* Mecanisme (en trois etapes) : 


Dans l'ensemble alcane plus halogene, c'est l'halogene qui constitue la molecule de plus faible 
energie de liaison. C’est done lui qui va subir la premiere rupture, qui constitue la phase 
d' initiation. 


l ere etape : 


X 2 + hv > 2X' 


2 fcme etape: 

Les chocs entre ces radicaux X' et les molecules d'alcanes forment des produits et de nouveaux 
radicaux dans une seconde phase dite de propagation. 


X- + RH » HX + R‘ 

R‘ + X 2 » RX + X' 


3 feme etape : 
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Cette reaction n'est pas infiniment entretenue car certains chocs l'arretent, c'est le cas de la 
rencontre de deux radicaux. Malgre l'energie importante liberee sa dispersion echauffe le 
melange gazeux, mais foumit tres peu de radicaux. C'est la phase d'arret. 

X- + X- — * x 2 

R- + R‘ ♦ R-R 

X- + R‘ » R-X 

Remarque : dans une tel reaction un Cl 2 peut reagir sur le compose deja chlore. 


Tableau 1.1 : Influence des proportions initiates sur le degre de substitution : 


Rapport des quantites initiales de 
methane et de chlore 

% de CH 3 C1 

% de CHCI 3 

2 

62 

7 

1 

37 

19 


* Stereochime : 

La substitution d’un hydrogene porte par un carbone asymetrique d’une molecule de 
configuration donnee conduit au melange racemique des molecules enantiomeres. 

Exemple : 

R1 ri R1 

R2-)- H R2-)— « Cl + CI ^R2 

R3 R3 R3 

50% 50% 

La fixation de l’atome de chlore se fait avec la meme probability de chaque cote du plan du 
radical. 


Une reaction d’halogenation peut entrainer la creation d’un atome de carbone asymetrique. Ilya 
formation equiprobable de deux configurations enantiomeres. 


Exemple : 

h 3 c^^ ch = 





* Influence de la nature de R- et de X : 

• Nature de R : 

Influence de la nature de la liaison C-H : 

La reaction croit des C primaire au tertiaire 
RI 

R2 

primaire secondaire 


X 



RI 



tertiaire 


Tableau 1.2 : Vitesses relatives de substitution d’un H d'un alcane par le Brome a 40°C, pour la liaison C-H indiquee en gras. 



ch 3 -ch 2 

1 

H 

CH 3 -CH-CH 3 

H 

(CH 3 ) 3 C-H 

V relative 

1 

220 

1900 


Cet ordre de reactivite est celui de stabilite croissant des radicaux (l ere < 2 e <3 e ). 


Departement de Chin 
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Exemple : 

R-c-ch, - X, ► R_ S 2 “Sr X + R ~f ~ CH 3 

x 

(1) (2) 

On obtient le (2) majoritaire 

• Nature de X : X est un halogene F, Cl, Br, I 

F2 : tres reactif, la reaction est tellement exoenergetique que la structure de l'alcane est 
generalement detruite. Les reactions de fluoration sont neanmoins possible avec des 
concentrations faibles de fluor, a tres basse temperature. 

CI2 : plus reactif, mais peu selective 

Br2 : moins reactif, mais plus selective 

I2 : rien directement et reaction inverse spontanee. 

b) Reaction de nitration : 

450°C 

R-H +NO3H ► R-NO2 + H2O 

Avec HNO3 en phase gazeuse (400 a 500°C) on obtient des nitroalcanes avec coupure de la 
chaine carbonee. 

Rendements faibles, reaction favorisee par ramification des chaines, donne des melanges. 

c) Reaction de Chlorosulfonation : 

R-H +CI2SO2 ► R-SO2CI + HC1 

Chlorure d’acide 
sulfonique. 

Interet de la reaction : Obtention du sel de sodium d’acide sulfonique (detergent). 

R - SO2CI + 2NaOH ► R - S0 3 Na + NaCl + OH 2 

Exemple : laurylsulfonate de sodium (C12H25SO3', Na + ) 

2°) Reaction de combustion : 

Bien que de peu d'interet en chimie cette reaction est economiquement fondamentale et constitue 
environ 80% de l'energie utilisee sur la planete. 

La reaction d'oxydation est une reaction radicalaire. 

C n H 2 n+ 2 + (3n+1 )/2 0 2 -> nC0 2 + (n+1 )H 2 0 + 50 kj.g' 1 (1 2 kcal.g _1 ) 


Interet : Determination de la formule brute d’un alcane (analyse elementaire). 

3°) Oxydation menagee : 

On utilise Mn04. 

.0 

R— C— CH + Mn 0 4 »► R— C — 4 ? 

H 2 3 h 2 ^oh 
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4°) Reaction de clivage : 

• Cracking (coupure de la chaine) : 

Exemple : 

C20H42 ► C10H20 + C10H22 

En presence d’un catalyseur le chrome- alumine et a une temperature 250°C, on obtient un 
melange d’alcane et d’alcene. 

• Isomerisation (reformage) : Pour ramifier des chaines lineaires (permet d’augmenter 
l'indice d'octane 

Plus un alcane est ramifie, plus elevee sera sa pression d'explosion en presence d'oxygene. De la 
mesure de cette pression, on tire l'indice d'octane d'un hydrocarbure : i.o. = 0 pour le n-octane, 
i.o. = 100 pour le 2,2,4-trimethylpentane. 

L’ isomerisation est favorise par des catalyseurs acides (AICI3, 10 atm) et met en jeu des 
carbocations. 

Exemple : 


CH 3 -CH2-CH 2 -CH 3 


ch 3 -ch-ch 3 

cJhs 


Mecanisme : 

H® + C = C > H-C-C® = R® 

R® + CH: -CHj -CH 2 -CH 3 > 

R-H + CH 3 -CH®-C^ -CH, 


Ilya ensuite Rearrangement de WAGNER-MEERWEIN 

CHj - C H® - C H, - CHj > (CHj) 3 C® 

Puis le carbocation tertiaire obtenu reagit avec l'alcane de depart : 


(ch 3 ) 3 c* + ch,-ch 2 -ch 2 -ch j > 

(CHj) 3 C-H + CHj-CIT-CHj-CHj 
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Chapitre 3 : LES ALCYNES 


I. INTRODUCTION : 

Les hydrocarbures comportant une triple liaison sont appeles alcynes. Ils ont pour formule generate 
C„H 2n2 

Geometrie lineaire ; a = 180°, doc = 1,2 A 

R — H R ~ R’ 

Alcyne vrai ou alcyne monosubstitue Alcyne substitue 

L’ acetylene C 2 H 2 est l'alcyne le plus important sur le plan industriel. 

Le compose se decompose sous pression. II est conserve dissous dans l'acetone. 

c 2 H 2 2C + H 2 

L’ acetylene est utilise : 

• dans les chalumeaux oxyacetyleniques dont la temperature de flamme atteint 3000 °C. 

R — ^ — H + 5/2 0 2 ► 2 C0 2 + OH 2 AH = Kcal/mole 

• dans la synthese du polyacetylene. 

[Ti(QnBu) 4 /Et 3 Al ] \ / \ / \ 

- 78 °C \ J 

w. 


Proprietes physiques 

Les interactions de Van der Waals sont plus importantes que chez les alcenes et les alcanes 
correspondants car les molecules sont plus compacts. L’ acetylene, le propyne, le but-l-yne sont des 
gaz dans les conditions normales de temperature et de pression. Les autres sont liquides ou solides. 


Compose 

Ethane 

Ethene 

Ethyne 

T (°C) 

-88,6 

-103,7 

-84,0 


II. PREPARATION DES ALCYNES : 

Les alcynes sont tres rares a l’etat naturel, mais peuvent etre synthetisee par l’une des methodes 
suivantes : 

1°) Synthese industrielle : 

• Dans l’industrie ancienne, l’acetylene est obtenu en deux etapes : 

3 C + CaO ^ CaC 2 + CO 

Chaud Carbure de Ca 

CaC 2 +2 0H st> - ► H = H + Ca(OH) 2 

Acetylene 
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• Actuellement il est prepare par pyrolyse du methane a haute temperature >1000 c 


2 CH 4 -> HC= CH + 3H 2 

2°) A partir de 1,2-dihalogenures (vicinaux) : 

Les alcynes peuvent etre obtenus par une double elimination en presence d’une base forte 
K + OH e ou Na + NH 2 e 



Base forte = Na OH ou Na NH 2 . 

Exemple : 

H H ? KOH 

H 3 C-C— C-CH 3 H 3 C = CH 3 + 2KCI + 2 H20 

Cl Cl 

3°) A partir de 1,1-dihalogenures (geminaux) : 

L’ action d’une base forte sur un derive 1,1-dihalogenoalcane conduit apres une double 
elimination de HX a un alcyne. 

X H 

p _ I Ip. Base forte _ 


X H -2 HX 

Exemple : 


H 3 C-CH 2 — CHBr 2 _ 2 NaNH 2 ^ h 3 C = H + 2 NaBr + 2 NH3 
4°) Synthese des alcynes disubstitues a partir des alcynes vrai : 


r^>h' !^ r _ 

-NH q 


-Na R- 


-Ft' + NaX 


Mg - X 

"W H *- r- 

-R.H 


- M g-X^ R- 


R- + MgX 2 


Remarque : 

A partir de 1’ acetylene on peut preparer des alcynes vrais ou des alcynes disubstitues. 


H = H 


NaNH 2 

-nh 3 " 


H 


Na 


RX 

-NaX 


H 


1 ) NaNH 2 

2) RX 


■R' 
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III. REACTIVITE DES ALCYNES : 
1°) Hydrogenation catalytique : 


H H 

R 1 1 — R' 

H H 
Alcane 

C’est une cis addition. 


H2 

R- 

Ni ou Pt 
ou Pd/c 


H2 

Pd de Lindlar 
desactive 



Alcene cis 


En presence de catalyseur peu actif comme le Pd desactive appele catalyseur de Lindlar : (5% 
PdCaCC >3 + Pb(OAc )2 + quinoleine) voir aussi Rosenmund ; 1’ hydrogenation est partielle et l’alcyne 
est transformee en alcene. 


2°) Hydrogenation chimique : 

Cette reaction est realisee en presence d’un metal alcalin (Li, Na, K), dans 1’ a mmoniac liquide. Le 
metal agit comme un donneur d’ electrons. 

Na ► Na + + e‘ 


II y a en suite formation d’un anion radicalaire. 



En fin il y a transfert d’un deuxieme electron associe a une seconde protonation. 



Addition radicalaire anti, stereospecificite due a la stabilite thermodynamique du radical-anion 
alcenyl trans intermediaire. 

En presence de AlLiH4, addition ionique anti, difficile sur triples liaisons isolees (4,5h a T> 120°), 
plus facile sur alcools propargyliques. 

-C= C- + aiuh 4 — > >C=C< 


3°) Halogenation : 


Comme pour les alcenes, seules les bromations et les chlorations sont possibles. 
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II sera possible d’arreter la reaction a l’alcene car la deuxieme est plus lente. Ceci en modulant la 
concentration en dihalogene. Le mecanisme est analogue a celui de l’halogenation des alcenes. La 
stereochimie de 1’ addition est anti. 


Exemple : 



Br Br 




I 

E 

!r E 

1 

3r 


4°) Addition d’hydracide H-X : 

L’ addition d’hydracide H-X est une reaction non stereospecifique comme dans le cas des alcenes 
elle suit la regie de MARKOVNIKOV et conduit a un derive gemine. 


R 


HX R x 

H ► >=C— H 

yT h 


HX 5 

< t 


^ R 




X H 


Les deux atomes d’halogene se fixent sur le meme carbone en raison du caractere mesomere 
donneur du substituant X. 



X H 


R ( | H 

X H 

La forme (I) est plus stable, elle represente deux formes limites. 


Exemple : 


R ^ H 



CIH 


Cl 

R ^CH 3 

Cl 


HCsCH + HCl H 2 C=CH-C1 Chlorure de vinyle 

II existe aussi un precede radicalaire de type Karasch, orientation Anti-Markownikov, avec HBr en 
presence de peroxyde. Le brome se fixe sur le carbone le moins substitue. 
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Exemples : 


HBr 


R-C = CH > R-HC=CH-Br Bromure vinylique (cis et trans) 

Reroxyde 


CH 3 (CH 2 ) 3 — ^ — H 


BrH 

Peroxyde 


CH 3 (CH 2 ) ; 


5°) Hydratation : 

L’ addition d’eau aux alcynes est catalysee par les sels mercuriques Hg ++ et acide acetique ou 
sulfurique. Elle conduit a un aldehyde ou une cetone. 


R- 


Hg 




H 

R O 

R' -Hg 2+ 


tautomerie O 

ceto-enolique ^ ^ // 

- h 2 ~^r' 



Enol 


Cetone 


L’ addition d’eau se fait selon la regie de MARKOVNIKOV. 

L'acetylene conduit ainsi a l'acetaldehyde, 

Un alcyne vrai donne une cetone methylee. 

Exercice : Refaire le mecanisme pour HC=CH et RC=CH 

6°) Addition des boranes 

Hydroboration de H.C. BROWN orientation anti-Markownikov 

Emploi necessaire d’un diakylborane encombre, le dicyclohexylborane (C(,Hi 2 ) 2 B-H 

H 2 0 2 /HO' 

RC=CH + (C 6 Hi 2 ) 2 B-H ► [RC = CH(OH)] ► RCH — CH=0 

On obtient ainsi un aldehyde a partir de l'alcyne vraie, et une cetone a partir de l'alcyne substitue. 



On obtient le compose resultant de l’hydroxylation du carbone le moins substitue. 
Le mecanisme est analogue a celui decrit pour les alcenes. 
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IV. PROPRIETES CHIMIQUES PROPRES AUX ALCYNES VRAIS : 

Un alcyne vrais possede un hydrogene lie a l’un des carbones hybrides sp. L’hydrogene est 
legerement acide. 

R — = — H < * R — =C + H + 

ion alcynure 


1°) Action des derives metalliques : 

En raison du caractere acide de l’hydrogene porte par le carbone sp, les alcynes vrais pourront 
reagir sur les derives metalliques basiques. 

a / Action du chlorure cuivreux ammoniacal : 


R — =V + Cu(NH 3 ) 2 +, Cl- 


b/ Action du nitrate d’ argent ammoniacal : 


R — = — Cu + NH 4 +, Cl- + NH 3 

~7 

Precipite rouge ou jaune 


5 8+ 

R ^ — H + Ag(NH 3 ) 2 +, NQ 3 - 


c/ Action de l’amidure de sodium : 


+ nh 4 +, no 3 - 


anc 7 


R = H + Na+, NH 2 - R^sr Na + 

d / Action d’un organomagnesien ou organolithien ou organolithien : 

S s+ 

R ^ H + R'— Mg — X ► R ^ — 

- R'H 

R-CsCH + BuLi ->■ BuH + R-CsCLi + R’-X ->■ 


+ nh 3 

Mg-X 

R-C = C-R’ 


e/ Action de l'hypobromite BrONa : 
Substitution de l'hydrogene mobile 


RC= CH + BrONa -> R-C= C-Br 


2°) Application : 
a/ Substitution nucleophile : 

Ce sont des methodes de synthese d’ alcynes substitues. 


~^=r. Na 


+ NaX 


/ 1 S + ^8‘ 

R = Mg-X_j_ r 1 -^ — x 

b/ Addition nucleophile : 



R — ^ — R' + MgX 2 


R1 

-j — O M + 

R2 


oh 2> 

-(M + HO) 


Permet l’obtention d’alcool acetylenique ou alcool propargylique. 


R1 


R2 


OH 
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Exemple : 

2N ?ll NH i Na -c=0 Na‘ £i«£. HOCH 2 -^^CH 2 OH 

but-2-yne- 1 ,4-diol 

V. Autres reactions : 

1°) Reaction d’oxydation : 

R — K 0 3 ou KMnQ 4 Con e ^ 


Exemple : 


CH 3 (CH 2 ) 3 — ^ — H 


,, 1 . 0 3 CH 3 (CH 2 ), 


2. HpO 


HO 


OH 


O + 0= 


R-C= C-R’ + KMn0 4 neutre — * R-CO-CO-R’ a -dione 
2°) Reaction de cyclisation : 

COOR' 



3°) Additions particulieres d'interet industriel : 

Reactions fournissant des monomeres de polyvinyles. 

HC= CH + CH3-COOH — » CH3-COO-CH=CH2 acetate de vinyle (soie artificielle) 
HC= CH + H-C= N — > H2C=CH-C= N acrylonitrile (laine artificielle) 

HC = CH + HC = CH -4 H 2 C=CH-C = CH vinylacetylene 
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Chapitre 4 : HYDROCARBURES AROMATIQUES 


I. GENERALITE 
1.1. Le benzene : 

De formule brute C6H 6 . Le cycle est plan, parfaitement hexagonal, angle des liaisons de 120°, 
les longueurs de la liaison C-C (1,40 A) sont toutes identiques et intermediaries entre la simple 
(1,54 A) et la double (1,33 A). 



Modele de KEKULE Benzene 


Le benzene est plus stable que son modele de KEKULE (Cyclohexatriene theorique) d’ environ 
38 kcal mol c'est ce qu'on appelle l'energie de resonance. II est le type d'une nouvelle famille 
appelee Benzeniques, Aromatiques ou Arenes. 


Regie de Huckel : un compose et dit aromatique, s’il est monocyclique plan et presente 4m+2 
(electrons n ou n) ; m est un nombre entier. 

Remarque : 

• Les composes aromatiques ne sont pas forcement des benzeniques (ex : compose 
heterocycliques). 


L e tableau suivant regroupe quelques heterocycles aromatiques. 


0 

o 

N 

H 

Q 

Q 

pyridine 

pyrrole 

furanne 

thiophene 


• II existe de nombreux hydrocarbures possedant des noyaux benzeniques accoles. La parente 
de ces composes avec le benzene entraine pour certains d'entre-eux un caractere aromatique 
indeniable (reactions de substitution electrophiles etc). Cependant il faut faire attention que 
la regie de Huckel, qui n'est valable que pour les hydrocarbures monocycliques, ne s 'applique 
pas a ces hydrocarbures (en ce qui concerne le mode de representation, il est preferable de 
reserver aux composes monocycliques, la notation avec un cercle inscrit dans le cycle). 



Naphtalene Anthracene 


La forte densite electronique induit des attaques electrophiles, mais la stabilite du systeme 71 conjugue (aromatique) 
favorise les substitutions plutot que les additions. 
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1.2. Nomenclature : 


a / Presence d’un seul radicale : 

Prefixe : Radicale (alkyl) - Suffixe : benzene 


Exemple : 



Toluene (methylbenzene) cumene (isopropyl-benzene) 


styrene (vinylbenzene) 


b / Presence de deux radicaux : 

Utilisation de numerotation ou de nomenclature ortho (o), meta (m) et para (p) : 

Exemple : 

^ChL 


H a C 


Dimethyl- 1 ,2-benzene 
o-xylene 


CH, 


Dimethyl- 1 ,3-benzene 
m-xylene 


H q C- 


Dimethyl- 1 ,4-benzene 
p-xylene 


c/ Radicaux Libres : 



Rad. phenyle Rad. benzyle 
Phenol 


Rad. Benzoyle 


Dipheny-methane 


II. SYNTHESES 

II. 1. Du Cycle aromatique : 

a/ Polymerisation de l'acetylene, et du propyne. 

Ni(CO) 4 

HC=CH *- 

P,T 




b/Aromatisation du cyclohexane par le Soufre ou le Selenium 


c/ Dehydrocyclisation du n-hexane (source industrielle) 

Cr 2 O 3 

CH 3 — (CH 2 ) 4 — CH 3 ► C 6 H 6 + 4 H 2 

550° 

II.2. Branchement d’une chaine aliphatique sur un cycle : 
II.2.1. Reaction de FRIEDEL et CRAFTS : 
a/ Alkylation (greffage d'un radical alkyle R sur le cycle) 
mecanismes (Voir SE) 
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b / Acylation Friedel et Crafts avec Chlorures d’acides ou anhydrides d’acides 

mecanismes (Voir SE) 


II.2.2. Reaction de WURTZ-FITTIG 

C 6 H 5 — Br + R— Br + Na ou Zn — ► C 6 H 5 — R + 2NaBr 

Exemple : 

C 6 H 5 — Br + C 4 H 9 — Br + 2Na -► C 6 H 5 — C 4 H 9 + 2NaBr 
Rendement de 70 %. 

Ceci est aussi valable entre deux halogenures aromatiques differents: 

Arl — X + Ar2 — X + Zn — ► Arl— Ar2 + ZnX 2 
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III. REACTIVITE: 

On distingue deux groupes de proprietes : 
relatives au noyau aromatique, 

- relatives a la chaine carbonee (laterale) 

111.1. Le cycle : 

111.1.1. Reactions d’additions : 

Sont tres difficiles (voir impossibles dans certains cas). Le cycle benzenique a trois doubles 
liaisons, mais il n’a pas toutes les proprietes des composes insatures, car il y a une conjugaison. 

a) Addition de H 2 (reduction) 

Le cyclohexane sert a preparer les nylons. 

b) Reduction de BIRCH 


Cyclohexa- 1 ,4-diene 


c) Addition de X 2 

Une telle reaction se passe bien avec Cl 2 et Br 2 , ne marche pas avec 12. L'addition du dichlore 
s'effectue en bloc. La reaction est initiee par un rayonnement UV. On obtient differents 
stereoisomeres de rhexachloro-1, 2, 3, 4, 5, 6-cyclohexane. Puisque la molecule possede 6 atomes 
de carbone asymetriques, on peut prevoir un nombre maximum de 26 = 64 stereoisomeres. 
Compte-tenu de la symetrie de la molecule il y a seulement 9 stereoisomeres (7 composes meso 
et un couple d'enantiomeres). 


Le stereoisomere (eeeaaa) est appele gammexan (ou y-lindane). C'est un puissant insecticide 
mais non degradable, dont l'usage est aujourd'hui interdit. 

d) Oxydation: 

- En presence de O 3 (Ozonolyse) : 

La reaction d'ozonolyse reductrice du benzene fournit l'ethanedial ou glyoxal. 


L'eau oxygenee est reduite en eau par le zinc ou le dimethyl sulfure (Me 2 S) done globalement 
l'ozonolyse conduit a 3 moles du dialdehyde a 2 carbones, le glyoxal. 
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- En presence de Ag 2 02/HNC>3 : 


Benzoquinone 

La forme reduite de la benzoquinone obtenue (hydroquinone) est utilisee 
reducteur des bromures d’argent (revelateur photographique). 

- En presence de 0 2 : 

Reaction catalysee qui conduit a l'anhydride maleique, a partir du benzene et a 1’ anhydride 
phtalique a partir du naphtalene. 


benzene- 1,4-diol 


Remarque : 

La reaction d’ addition d’hydracide HX ou d’acide sulfurique sur le benzene est impossible. 

in. 1.2. Reaction de Substitutions Electrophiles Aromatiques (greffage) 

Substitution d'un hydrogene du cycle par un electrophile E + selon le bilan general : 

E + + Ar-H — > Ar-E + H + 

Catalyseur: acide de Lewis (AICI3 le plus frequent, mais aussi H + , FeCl 3 , Zn Cl 2 , SnCU , TiCU 
, GaBr 3 etc.). 


R-X + AICI 3 — ► R + + A1 CU' E = R 

HN0 3 + H + -> H 2 0 + N0 2 + E= N0 2 

Mecanisme Generate : 

Exemple : Bromation, la reaction s'effectue en plusieurs stades : 

• formation de l'electrophile met en jeu la polarisabilite de la molecule de Br 2 . L'interaction 
avec l'acide de Lewis que constitue le catalyseur, induit une polarisation de la liaison Br-Br ; 


formation d'un intermediaire charge de haute energie appele complexe de Wheland ou 
complexe a. C'est l'etape cinetiquement determinante de la reaction. 


• regeneration du catalyseur ; 


Complexe a 


• restauration de l'aromaticite ; Br joue le role de base. 
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Dans le cas ou le cycle est deja substitue, les substitutions ulterieures sont determinees par les 
regies de HOLLEMAN. (D.O.P.A.M.) 

Les substituants "Donneurs" orientent en Ortho & Para, avec activation (sauf halogenes). 

Les substituants " Attracteurs" orientent en Meta, avec desactivation, selon le tableau suivant. 


Activant 

Puissant -O , -OH ; -N0 2 , - 

NH 2 nr 3 + 
ortho- (R=H ou 
para alkyle) . - 
orienteurs CCI3, - 
CF 3 
meta 

orienteurs 


Mo -O- - 
yen R, - CN, 
s NH- - 

co-so 3 

R H,- 
(R= CO 
alky OR. 

le) - 
orthCO- 
o- R 
para (R= 
orie H 
nteu ou 
rs alky 
le) 
met 

orie 

nteu 

rs 


Faibles 


alkyles . aryles 


ortho-para orienteurs 


Desactivant 


halogenes 

ortho-para orienteurs 


Les poles ortho et para sont riches en electrons. 


Les poles ortho et para sont riches en charges positives alors que le meta est pauvre en charges 
positives. 

Justification : H s'agit d'un controle cinetique relie a la stabilite de l'etat de transition. Si selon le 
principe de Hammond, on considere que l'etat de transition est structuralement proche de 
l'intermediaire reactionnel, on determine la stabilite relative des divers intermediaries possible 
selon le nombre de formes mesomeres. Selon la nature du substituant l'intermediaire complexe 
sera plus ou moins stabilise, dans le cas d'effets mesomeres c'est assez simple. 

Exemple : 

- substituant -OR donneur mesomere: 
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a)substitution en ortho: 4 formes dont une impliquant le substituant 


b) substitution en meta: 3 formes sans implication du substituant 


c) substitution en para: 4 formes dont une impliquant le substituant 
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- Substituant -CH=0 attracteur: 

a) substitution en ortho: 3 formes sans implication du substituant, la troisieme forme avec 
proximite d'une charge positive et d'un atome de carbone lui meme positif est tres defavorisee. 


b) substitution en meta: 3 formes sans implication du substituant, mais aucune charge sur le C 
en du carbonyle 


c) substitution en para: 3 formes sans implication du substituant, la deuxieme forme avec 
proximite d'une charge positive et d'un atome de carbone lui meme positif est tres defavorisee. 


in. 1.3. Reactions de substitutions electrophiles les plus frequentes 
a / Halogenations: 

Reactif, CI 2 , Br 2 , catalyseur AICI 3 , ou autre acide de LEWIS, l'electrophile est X + , 
Produit : Ar-X 


b / Nitration: 

Reactif, HN0 3 , catalyseur H + , H 2 S0 4 , l'electrophile est NO 2 + , 

Produit : Ar-N0 2 . 

l'acide sulfurique joue un double role. C'est un reactif protogene qui ameliore le caractere 
nucleofuge du groupement OH de l'acide nitrique en le protonant. 

C'est aussi un deshydratant energique qui permet le deplacement de l'equilibre de formation de 
l'electrophile en captant l'eau formee. 


c/ Sulfonation: 

Reactif, SO 3 + H 2 S0 4 (oleum) ou H 2 S0 4 concentre, S0 3 est alors forme in-situ, catalyseur H + , 
H 2 S0 4 , l'electrophile est HSO 3 + , 

Produit : Ar-SO 3 H (acide sulfonique) . 

L'electrophile est le trioxyde de souffe SO 3 ou sa forme protonee HS 03 + . Nous allons raisonner 
avec SO 3 . 


On peut ecrire plusieurs formes mesomeres pour S0 3 : puisque l’oxygene est plus electronegatif 
que S, les formes qui possedent un atome de soufre deficient en electrons ont un poids 
statistique eleve. 


Chlorure d’arenesulfonyles 

ArH + HSO 3 CI -► Ar-SO 3 H + HC1 
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Ar-SO 3H + HSO3CI 


ArS0 2 Cl + H 2 S0 4 

Chlorure d’arenesulfonyles 


d/ Alkylation de Friedel et Crafts: 

II s'agit d'une reaction de creation de liaison carbone-carbone. 

Reactif, R-X ou alcene, catalyseur AICI3OU H + (H3PO4), l'electrophile est R + , produit Ar-R. 
Attention aux isomerisations du cation intermediate 

Mecanisme : 

• Formation de l'electrophile : 


• Formation de l'intermediaire de Wheland. 


• Rearomatisation. 


Applications : Preparation du cumene. 

* Sans transposition 

* avec transposition (carbocation l e a 2 e ) 

e/ Acylation de Friedel et Crafts: 

Reactif, Chlorure d’acide R-CO-C1 ou Anhydride R-CO-O-CO-R, 
Catalyseur AICI3, 

Electrophile est: R-C + =0 R-C 0 + , produit Ar-CO-R. 


Mecanisme : 

On distingue trois etapes : 

• Formation de l'electrophile, cation acylium: 


• Formation de l'intermediaire de Wheland. 


• Restauration de l'aromaticite. 
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Formation d'un complexe avec le catalyseur : 

Quand on effectue l'acylation en presence d'un catalyseur comme A1C1 3 , il est necessaire 
d'utiliser au moins une mol de catalyseur par mole de cetone formee. En effet celle-ci est 
suffisamment basique pour former un complexe avec A1C1 3 qui bloque son activite catalytique. 


La cetone est liberee du complexe par traitement en milieu acide. 


Applications : 

L'acylation constitue une voie d'acces aux cetones aromatiques mais elle constitue aussi une 
alternative interessante a la reaction d'alkylation de Lriedel et Crafts. La reduction du groupe 
carbonyle en groupe methylene etant realisable assez facilement par differentes methodes dont 
les plus classiques sont celles de Clemmensen et de Wolff-Kischner . II n'y a pas d'ambiguite sur 
le produit final car les ions acylium ne se rearrangent pas. 

Reaction d' acylation intramoleculaire 

Dans les cas favorables (cycles a 5 ou 6 chainons), les reactions d'acylation peuvent etre mises a 
profit pour realiser des cyclisations, comme dans l'exemple suivant. 


f) Substitution ipso : 

II s'agit d'une substitution sur un site deja porteur d'un groupe autre que l'atome d'hydrogene. 


Un cas tres etudie est celui de la substitution ipso sur les arylsilanes. 


III. 1.4. Reactions de substitutions nucleophiles aromatiques 
a/ Mecanisme d'addition-elimination 

Alors que les derives halogenes subissent facilement des substitutions nucleophiles en serie 
aliphatique, (mecanismes Sn 2 et SnI notamment) les derives halogenes aromatiques sont 
relativement inertes. 


Cependant des reactions de substitution nucleophile sur des substrats aromatiques sont possibles 
sur des cycles fortement desactives par des groupes attracteurs situes en ortho ou para du 
nucleofuge. 


Mecanisme 

Raisonnons sur le l-chloro-2-nitrobenzene en tant que substrat. 

• Addition du nucleophile et formation d'un complexe (intermediaire de type Meisenheimer). 
Cette etape est I'etape cinetiquement determinante de la reaction. La relative stabilite de cet 
intermediaire est due a la presence du groupe nitro attracteur (I, M). 


Pr. EL HAKMAOUI & Pr. SAFI 


39 


Elimination du nucleofuge et formation du produit a partir du complexe. 


Exemples d'application 
. Synthese de la 2,4-DNPH 

La 2,4-DNPH est un reactif bien connu des composes carbonyles avec lesquels elle forme 
des 2,4-dinitrophenylhvdrazones qui sont generalement facilement cristallisables et dont on 
peut determiner le point de fusion. Elle est d'un emploi plus commode que la 
phenylhydrazine decouverte par E. Fischer. 


• Identification des amino-acides N-terminaux des proteines 

Le dinitrofluorobenzene ou reactif de Sanger (en abrege DNFB) peut etre utilise pour 
determiner la nature de l'amino-acide N-terminal d'une proteine. Le groupe ami no est 
suffisamment nucleophile pour deplacer le fluorure du DNFB par une reaction de S N Ar. 


Apres hydrolyse, les fragments sont isoles. L'amino-acide N-terminal est identifie car c'est le 
seul qui a forme une liaison avec le reactif (les amides ne reagissent pas). 


En operant de la sorte, de proche en proche, on peut remonter a la structure primaire de la 
proteine. C'est en utilisant une methode de ce type que le chimiste Britannique F. Sanger 
(Universite de Cambridge) parvint en 1955 a elucider la structure primaire de l'insuline. Ses 
travaux lui valurent le prix Nobel de chimie en 1958. 


b / Mecanisme d'elimination-addition 

Lorsqu'on fait reagir le parabromotoluene avec l'ion amidure dans l'ammoniac liquide on obtient 
un melange de deux amines aromatiques : la paratoluidine et la metatoluidine. La formation de 
la paratoluidine peut s'expliquer par la substitution d'un atome de brome par un groupe amino. 
Celle de la metatoluidine est beaucoup plus surprenante car le groupe amino s'est fixe sur une 
position non occupee par l'halogene sur le cycle aromatique. 


Mecanisme 

Pour expliquer la formation des produits obtenus, J. D. Roberts a imagine dans les annees 70, 
l'existence d'un intermediate possedant deux points d'attaque : le benzyne. 

• formation de l'intermediaire benzyne par une reaction d'elimination exigeant une base tres 
forte ; 
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reaction d'addition du nucleophile sur le benzyne ; 


• restauration de l'aromaticite par reaction acide-base ; 


On dispose de nombreuses preuves de l'existence du benzyne comme intermediate. O. L. 
Chapman et coll l'ont prepare en 1970 par photolyse du peroxyde de phtalyle. 

Le spectre IR montre l'existence d'une bande d'absorption a 1846 cm 1 ce qui temoigne de 
l'existence d'une liaison dont l'ordre est superieur a deux et d'evaluer sa longueur : 135 pm. 

La reaction utilisee par O. L. Chapman est la suivante : 


Une voie pratique et douce pour preparer le benzyne est la decomposition thermique ou 
photochimique du produit de diazotation de l'acide anthranilique. 


La force motrice de cette reaction d'elimination-decarboxylation est la formation de petites 
molecules tres stables de CO 2 et de N 2 . L'acide anthranilique lui meme peut etre obtenu en 
effectuant la reaction de degradation d'Hofmann d'un derive de l'acide phtalique. 

Notons que le benzyne constitue un bon dienophile dans les reactions de Diels-Alder. 


III.2. REACTIVITE DES C HAINES LATERALES: 
a / Halogenation radicalaire : 

Elle a lieu sur le premier carbone de la chaine (position benzylique, liaison plus faible). Cette 
regioselectivite s'explique par l'intervention de radicaux benzyliques dans l'etape determinant la 
vitesse. 



b/ Oxydation : 
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Quelle que soit la longueur de la chaine elle est transformee en acide. L'acide obtenu est done 
l'acide benzoi'que. 


Tout oxydant assez puissant peut convenir : KMn04, K2Cr207, ou l'oxygene de l'air avec un 
catalyseur adequat contenant du Co II : Co(OAc)2. C'est une voie d'acces commode aux acides 
benzenecarboxyliques car l'introduction directe du groupe C02H dans un cycle n'est pas 
possible par substitution. 

Synthese de l'acide terephtalique 

L'oxydation du 1,4-dimethylbenzene (p-xylene) par le dioxygene de l'air en presence d'un 
catalyseur au cobalt, constitue une preparation industrielle de l'acide 1,4-benzenedicarboxylique 
(acide terephtalique). 


Ce compose est utilise comme reactif dans la synthese de nombreux polymeres comme le 
polyethylene terephtalate (PET) dont sont constituees de nombreuses bouteilles en plastique. 

Oxydation de la chaine laterale du cumene 

Le dioxygene s'insere dans la liaison CH du cumene pour donner un hydroperoxyde de cumyle. 
En milieu acide, cet hydroperoxyde est scinde en phenol et propanone. 
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